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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige Seitenwande von Reifen, die sich durch eine erhohte 
Langzeitstabilitat auszeichnen. Sie betrifft insbesondere ein Verfahren zur Herstellung von Seitenwandvulka- 
5 nisaten fOr Kfz-Reifen, die neben Polydienkautschuken Vulkanisationsmittel und Gbliche Zuschlagstoffe 
enthalten, wobei die Polydienkautschuke NR, IR, E-SBR, Vinyl-SBR, cis-BR und Vinyl-BR und deren 
Verschnitte mit 1 ,2-Bis-(N,N-dibenzylthiocarbamoy!disulfido)-ethan vernetzt werden. 

Ein Kraftfahrzeugreifen macht auf den ersten Blick auBerlich einen homogenen Eindruck. Dieses Bild 
tauscht. wie der Fachmann weifl. An jedes Reifenteil, sei es den Laufstreifen. die Seitenwand, die Schulter 
10 oder irgend ein anderes Teil, werden hdchst unterschiediiche Anforderungen im Hinblick auf Elastizitat, 
Dynamik und Abrieb gestellt. Dementsprechend unterscheiden sich die Vulkanisationsmischungen der 
einzelnen Reifenbauteile mitunter betrachtlich im Hinblick auf Kautschukkomponenten, Vulkanisationsmittel 
und Fullstoffe. 

Eine besondere Bedeutung kommt in diesem Zusammenhang der Reifenseitenwand zu. Seit der 
is EinfOhrung der Radialreifen werden an die Funktion dieses Reifenteils erhohte Anforderungen gestellt. Im 
Mittelpunkt steht ein Maximum an Flexibilitat in alien Fahrzustanden. Das bedeutet standig wechselnde 
dynamische Beanspruchungen unter einem breiten Spektrum von klimatischen Bedingungen. 

Urn den Anforderungen der enormen Dauerbiegebeanspruchung von Reifenseitenwande zu genugen, 
gilt es, Vulkanisate mit optimalen elastischen Eigenschaften bei gleichzeitig hoher mechanischer Haitbarkeit 
20 und ausreichendem Abriebwiderstand zu entwickeln. Diesen Zielvorgaben kann in der Regel durch Einsatz 
spezieller Polydienkautschuke wie NR-, BR- sowie auch spezieiler SBR-Typen, insbesondere in Form von 
Verschnitten, entsprochen werden. 

Probleme stellen sich jedoch, wenn eine immer hohere Alterungs-, Ozon-und Witterungsstabilitat 
gefordert wird, um eine iangere Lebensdauer der Reifenseitenwande zu garantieren. Zur Losung dieses 
25 Problems werden im wesentlichen zwei Wege beschritten: 

1. Einsatz von Ozonschutzwachsen, Antioxydantien sowie Antiozonantien vom Typ speziell substituierter 
p-Phenylendiamine. 

2. Der verschnittweise Einsatz von EP(D)M-Kautschuken. 

Der erste Weg weist den Nachteil auf, daB die Hilfsstoffe in der Regel hoher dosiert werden mussen, 
30 als es ihrer Loslichkeit im Kautschuk entspricht. Die Folge sind Ausbluhungen an der Oberflache mit 
haBlichen Ablagerungen, die die angestrebte Wirksamkeit und damit die Lebensdauer des Reifens reduzie- 
ren. Die in gleichem MaBe stattfindende Diffusion in Gegenrichtung kann die Karkasslage in ihrer Funktion 
negativ beeinflussen. 

Als Folge hiervon besteht die Gefahr, daB Lagetrennungen auftreten konnen, die ein erhebliches Sicher- 
35 heitsrisiko darstellen. Der Einsatz der genannten Hilfsstoffe ist daruber hinaus infolge ihrer verfarbenden 
Wirkung bei der Herstellung von Reifen mit hellfarbjgen Seitenwanden nicht praktikabel. Mit dem Einsatz 
von EPDM-Kautschuken wird zwar das Auswandern der genannten niedermolekularen Hilfsstoffe vermieden, 
aber bei Kombinationen von Polydienen mit EPDM-Kautschuken kommt es infolge mangelnder Covulkanisa- 
tion zu erheblichen EinbrOchen bei den mechanischen Eigenschaften. 
40 Ziel der vorliegenden Erfindung war es somit, Reifenseitenwande aufzufinden, die neben optimalen 
elastischen Eigenschaften, einer hohen mechanischen Haitbarkeit und einem hohen Abriebwiderstand 
daruber hinaus eine erhohte Alterungs- und Witterungsstabilitat aufweisen. 

Es wurden jetzt Reifenseitenwande gefunden, die ausgezeichnete Flexibilitat, herausragende AJterungs- 
und Witterungsstabilitat mit ausgezeichneten mechanischen und dynamischen Eigenschaften verbinden, 
45 ohne Verfarbungen zu ergeben. Sie zeigen eine erhohte Bestandigkeit gegenuber RiBbildung, die bekannt- 
lich auf eine chemische Schadigung der Netzwerkstruktur bei langjahriger Nutzung Oder kurzzeitige 
extreme Beanspruchung zuruckzufuhren ist. Diese neuartigen Reifenseitenwande enthalten anstelle der 
Qblichen SchwefelbrQcken 1 ,2-Dithioalkandiyl-Bri]cken mit 2 C-Atomen. Diese weisen die Forme! 

50 -S-(CH 2 )2-S- 

auf. 

Die Erfindung beruht auf der Entdeckung, daB die neuen BrUckenglieder eine gegenOber konventionel- 
len Schwefel-Vulkanisaten Qberlegene Netzwerkstabtlitat garantieren. Die Dauerbiegebeanspruchung fOhrt in 
55 diesem Falle zu kuhleren Lauftemperaturen und bietet so eine Voraussetzung fur einen erheblich verlanger- 
ten Erhalt der Ausgangsqualitat von Kfz-Reifen. Neben dem Aspekt der Sicherheit ist die geringere 
Warmebildung auch fur eine gunstigere Gestaltung des Rollwiderstandes und damit auch fur die Wirtschaft- 
lichkeit eines Reifens von erheblicher Bedeutung. 
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Auch die Qbrigen Vulkanisateigenschaften wie beispielsweise ReiBfestigkeit. ReiBdehnung, WeiterreiBwi- 
derstand, vor allem aber die der Elastizitat zuzuordnenden Eigenschaften, insbesondere der heat-build up. 
zeigen ein uberlegenes Verhalten. 

Zwar war es grundsatzlich aus der DE-PS 22 65 382 bekannt, dafl man mit Vulkanisationsmitteln der 
5 allgemeinen Formel 

B-S-Sx'R'Sx"S~B, 

wobei B ein beliebiger, ublicher Beschleuniger, R ein nahezu beliebiger, organischer Rest und X eine Zahl 
;o zwischen 1 und 4 ist, eine Verbesserung der sogenannten Reversion, d. h. der anaeroben Alterung im 
Vulkanisat erzielen kann; diese Schrift gab aber dem Fachmann keine Anregungen, wie man die Langzeit- 
stabilitat von Reifenseitenwanden erhohen kann. Dies wird an folgenden Einzelheiten deutlich: 

1 . Die meisten der in der DE-OS 22 65 382 genannten Vulkanisationsmittel sind fur den erfindungsgema- 
Ben Zweck gar nicht geeignet, da sie den Beanspruchungen eines Dauerbiegetest, inbesondere nach 

;s Alterung, nicht standhalten. So fallt die Zahl der erreichbaren Zyklen beim Fatique to failure-Test [vgl. 
Kautschuk und Gummi, Kunststoffe, 33, 105 (1980)] bei einer schwefelvulkanisierten NR-Qualitat von ca. 
70 000 Zyklen als Ausgangswert nach einer Woche Lagerung im Umiufttrockenschrank bei 100 # C auf 
Werte von 1 000 bis 5 000 Zyklen. Vollig gleichartig zusammengesetzte Vulkanisate mit den erfindungs- 
gemaBen NetzbrOcken erreichen dagegen Ausgangswerte, die etwa zehn Prozent Gber dem genannten 

20 Vergleich liegen und nach entsprechender Alterung immer noch Werte von etwa 35 000 Zyklen 
erreichen. Ahnliche Befunde gelten fur reine SBR-Qualitaten und die Mischungen SBR/BR und NR/BR. 

2. Der in der DE-OS 22 65 382 empfohlene zusatzliche Einsatz von Schwefel verscharft wiederum die 
Probleme der Langzeitstabilitat des elastomeren Gebrauchsartikels. 

3. Unter den zahlreichen bekannten Beschleunigerresten erfullt ganz besonders der Diethyldithiocarba- 
25 moylrest die vielfaltigen Anforderungen der Praxis wie Reaktionsgeschwindigkeit, Loslichkeit im Kaut- 
schuk, Geruch, Schmelzpunkt und Molekulargewicht. 

Obwohl das Molekulargewicht des Dibenzyldithiocarbamoylrestes eine hohere Dosierung des entspre- 
chenden Vernetzers erforderlich macht, nimmt auch dieser Rest eine Sonderstellung ein, denn das 
moglicherweise bei der Verarbeitung bzw. Vulkanisation durch Abspaltung entstehende Dibenzylamin bildet 
30 kein carcinogenes Nitrosamin [vgl. Druckrey et a!., Z. Krebsforschung 69, (1967), 103]. 

Die Einftihrung der erfindungsgemaBen Netzbrucken erfolgt mit Vulkanisationsmitteln der Formel 



(C 6 H 5 CH 2 ) 2 N - C - S - S - (CH 2 ) 2 - S - S - C - lUCHgCgH,.),, 

1 ,2-Bis-(N,N-dibenzylthiocarbamoyldisulfido)-ethan [nach IUPAC: N,N-Dibenzylthiocarbamidsaure-(dithiope- 

40 roxo)-1 ,2-ethandiylester], im folgenden abgekurzt BDBzTE. 

Ausgangspunkt der Synthese fur die erfindungsgemaB zu verwendenden Vernetzer sind alpha.omega- 
Dichloralkane. Die Umsetzung mit Natriumthiosulfat fuhrt in waBriger Losung zu den Bis-Buntesalzen. Deren 
Reaktion mit Natrium-diethyldithiocarbamat bzw. Natrium-dibenzyldithiocarbamat liefert die gewunschten 
Verbindungen. BDBzTE wird als "weiBer" kristalliner Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 1 12 bis 113 * C 

45 erhalten. 

[ 13 C-NMR : CH 2 (Briicke): 37 ppm, CH 2 (Benzylgruppe): 54 und 58 ppm, C (Phenylring): 127 bis 135 ppm, 

-NCS-: 
S 

50 

199 ppm] 

Die Herstellung der Vulkanisate erfolgt in an sich bekannter Weise. Es konnen dabei samtliche der 
ublicherweise eingesetzten Chemikalien, Fullstoffe, Weichmacher und Harze zum Einsatz kommen. 

Auf Alterungsschutzmittel kann weitgehend verzichtet werden. Auch Ozonschutzmittel enrtriesen sich 
55 vielfach als uberflussig. 

Als Kautschuke fur das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich Polydiene wie NR, IR, E-SBR, L-SBR, 
Vinyl-SBR, cis-BR und Vlnyl-BR und deren Verschnitte. 
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Infolge der vertangerten Anvulkanisation der erfindungsgemaS einzusetzenden Verbindungen sind beim 
Einarbeiten der Vernetzungsmittel in die Kautschuke als auch bei den Verfahrensschritten der Verformung 
auch kurzfristige hdhere Warmebelastungen ohne Schaden moglich. 

Die zusatzliche Verwendung von Schwefel und ublichen Beschleunigern sollte unterbleiben, da damit 
5 die Warmestabilitat, vor allem aber die Dauerhaltbarkeit der Seitenwande, negativ beeinfluBt werden. 

Die hdhere Warmebelastung des hier beschriebenen Systems gestattet die Anwendung hoher Vulkani- 
sationstemperaturen. Bei Reaktionszeiten bei 180 *C bis zu 30 Minuten werden selbst bei reinem NR 
keinerlei Einbuflen bei den Materialeigenschaften registriert. Samtliche SBR- und BR-Typen sind deutlich 
uber diese Grenze hinaus belastbar. 

10 

Erlautemngen zum experimentellen Teil 



Der in den nachfolgenden Versuchen eingesetzte Naturkautschuk (NR) wies nach Vomnastikation eine 

Mooney-Viskositat (DIN) von 50 auf. Rufl N 550 ist ein RuQ vorgegebener Aktivitat (vgl. ASTM D 1765). 
75 HAR 6l ist ein Gemisch aus Olen mit einem uberwiegenden Anteil aromatischer Kohlenwasserstoffe. 

VULKANOX® 4010 NA (N-lsopropyl-N'-phenyi-p-phenylendiamin) ist ein Alterungs- und Ozonschutzmit- 

tel, das von der Fa. Bayer AG, D-5090 Leverkusen vertrieben wird. 

VULKANOX® 4020 (N-1 ,3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin) ist ein Alterungs- und Ozon- 

schutzmittel, das von der Fa. Bayer AG, D-5090 Leverkusen. vertrieben wird. 
20 CBS (N-Cyclohexyl-1-benzothiazolsulfenamid) ist ein Vulkanisationsbeschleuniger, der unter dem Wa- 

renzeichen VULKAZIT® CZ von der Fa. Bayer AG, D-5090 Leverkusen vertrieben wird. 
Die Zugfestigkeit und Bruchdehnung wurden gemaB DIN 53 504 bestimmt. 

Der Spannungswert, auch Modul genannt, bei 300 % Dehnung wurde gemafl DIN 53 504 bestimmt. 

Die Strukturfestigkeit wurde nach Pohle (Weiterreiflwiderstand) (vgl. S. Bostrdm, Kautschuk-Handbuch, 
25 Band 5, Seite 123) bestimmt 

Die bleibende Dehnung (Zugverformungsrest) wurde gemaB DIN 53 518 bestimmt. 

Die Harte (Shore A) wurde gemaB DIN 53 505 bestimmt. 

Die Ruckprailelastizitat (Elast.) wurde gemafl DIN 53 512 bestimmt. 

Der Abrieb wurde gemafl DIN 53 516 bestimmt. 
30 Die Prufung der Warmebildung (heat built-up) erfolgte gemaB DIN 53 533, Teil 3 mit Hilfe des Goodrich- 

Flexometers, im Versuchsteil wurden folgende erschwerte Bedingungen gewahlt: 

Last: 500 N, Starttemperatur: 50 * C, Zeit: 25 Minuten 

Monsanto Fatigue gemaB Kautschuk und Gummi, Kunststoffe 33, 105 (1980). 

Ozontest gemaB DIN 53 509 
35 Die mit dem Goodrich Flexometer gemessenen Temperaturen lassen erkennen, daB mit den erfindungsge- 

mafl erhaltenen Vulkanisaten im Vergleich zum Stand der Technik niedrigere Temperaturen erreicht 

werden. 
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Beispiel 1 a und Vergleichsbeispiel A 

Mit Hilfe eines Innenmischers vom Typ GK 2 der Firma Werner und Pfleiderer werden bei einer 
Rotordrehzah! von 50 UpM sowie einer Manteltemperatur von 40 • C folgende Mischungen bereitet 





Vergleichsbeispiel A 


Beispiel 1 a 


NR 


60 phr 


60 phr 


SBR 1500 


40 phr 


40 phr 


RuB N 550 


50 phr 


50 phr 


HAR Ol 


12 phr 


12 phr 


Zinkoxid 


3 phr 


3 phr 


Stearinsaure 


2 phr 


2 phr 


VULKANOX® 4010 NA 


1 ,5 phr 




VULKANOX® 4020 


1 ,5 phr 




Vernetzungssystem Schwefel 


1 J phr 




CBS 


1.0 phr 




BDBzTE 




7 phr 
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Oabei erfoigte die Zugabe der Zuschlagstoffe nach 1 Minute Vorlaufzeit des Kautschuks. Die Mischung 
wird 1 Minute nach uberschreiten des Energiemaximums des Rotors ausgestoflen. 

Nach 6stundiger Ablagerungszeit werden auf einem Walzwerk bei einer Walztemperatur von 50 *C 
innerhalb von 5 Minuten die Vernetzungsmittel eingearbeitet. 
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Beispiel 2 a und Vergleichsbeispiel B 

Mit Hilfe eines Innenmischers vom Typ GK 2 der Firma Werner und Pfleiderer warden bei einer 
Rotordrehzahl von 50 UpM sowie einer Manteltemperatur von 40 • C folgende Grundmischungen bereitet. 
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NR 


40 phr 


40 phr 


BR 


20 phr 


20 phr 


SRR 1SDO 


40 phr 


40 phr 




du pnr 


ou prir 


HAROI 


12 phr 


12 phr 


Zinkoxid 


3 phr 


3 phr 


Stearinsaure 


2 phr 


2 phr 


VULKANOX® 4010 NA 


1 ,5 phr 




VULKANOX® 4020 


1,5 phr 




Vernetzungssystem Schwefel 


1 ,6 phr 




CBS 


1.1 phr 




BDBzTE 




7 phr 



Dabei erfolgte die Zugabe der Zuschlagstoffe nach 1 Minute Voriaufzeit des Kautschuks. Die Mischung 
wird 1 Minute nach uberschreiten des Energiemaximums des Rotors ausgestoBen. 

Nach 6stUndiger Ablagerungszeit werden auf einem Walzwerk bei einer Walztemperatur von 50 - C 
innerhalb von 5 Minuten die Vernetzungsmittel eingearbeitet 
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Beispiel 3 a und Vergleichsbeispiel C 



55 



Mit Hilfe eines Innenmischers vom Typ GK 2 der Firma Werner und Pfleiderer werden bei einer 
Rotordrehzahi von 50 UpM sowie einer Manteltemperatur von 40 • C folgende Grundmischungen bereitet. 



9 



EP 0 432 405 B1 





Vsrnlpirh^hpisnipl C 


Rpjcniel 3 a 


NR 


50 phr 


50 phr 


BR 


50 phr 


50 phr 


RuB N 550 


50 phr 


50 phr 


HAR 6l 


12 phr 


12 phr 


Zinkoxid 


3 phr 


3 phr 


Stearinsaure 


2 phr 


2 phr 


VULKANOX® 4010 NA 


1 .5 phr 




VULKANOX® 4020 


1 .5 phr 




Vernetzungssystem Schwefel 


2 phr 




CBS 


0,7 phr 




BDBzTE 




7phr 



75 

Dabei erfolgte die Zugabe der Zuschlagstoffe nach 1 Minute Voriaufzeit des Kautschuks. Die Mischung 
wird 1 Minute nach Uberschreiten des Energiemaximums des Rotors ausgestoBen. 

Nach 6stundiger Ablagerungszeit werden auf einem Walzwerk bei einer Walztemperatur von 50 'C 
innerhalb von 5 Minuten die Vernetzungsmittel eingearbeitet. 
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PatentanspriJche 

1. Verfahren zur Herstellung von Seitenwandvulkanisaten fUr Kfz-Reifen, die neben Polydienkautschuken 
Vulkanisationsmittel und Gbliche Zuschlagstoffe enthaiten, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl die Polydienkautschuke NR t IR, E-SBR, Vinyl-SBR, cis-BR und Vinyl-BR und deren Verschnitte mit 
1 ,2-Bis-(N.N-dibenzylthiocarbamoyldisulfidoHthan vernetzt werden. 
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Claims 

1. A process for preparing side-wall vulcanizates for motor vehicle tyres, containing vulcanizing agents 
and conventional additives in addition to polydiene rubbers, characterized in that the poiydiene rubbers 
NR, IR, E-SBR, vinyl-SBR, cis-BR and vinyl-BR and their scrap are crosslinked using 1,2-bis(N,N- 
dibenzylthiocarbamoyldisulphido)ethane. 

Revendications 

1. Proc^de* de preparation de vulcanisats pour flancs de pneumatiques de camion qui, outre des 
caoutchoucs de polydiene, renferment des agents de vulcanisation et des additifs usuels, 
caracteVise en ce que les caoutchoucs de polydiene NR, IR, E-SBR, vinyl-SBR, cis-BR et vinyl-BR et 
leurs coupes sont reticules avec du 1 ,2-bis-(N,N-dibenzyl-thiocarbamoyl-disulfidoHthane. 
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